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Introduction générale

La catalyse occupe une place centrale dans I’industrie moderne, intervenant dans des
domaines stratégiques tels que la production d’énergie, la synthése de composés chimiques et
la protection de I’environnement. Environ 80 % des procédés chimiques mis en ceuvre a
I’échelle industrielle comportent au moins une étape catalytique. Dans le secteur pétrolier,
I’introduction des procédés catalytiques a commencé des 1927 avec I’hydrogénation, avant de
s’é¢tendre a d’autres techniques comme le craquage catalytique, 1’alkylation aliphatique,

I’hydrotraitement et le reformage catalytique.

Parmi les procédés industriels catalytiques, la polymérisation constitue une étape essentielle
dans la fabrication de polyoléfines telles que le polyéthyléne haute densité (PEHD). Il s’agit
d’une réaction exothermique réalisée dans un réacteur a boucle fermée, ou le polymére est
formé sous forme de poudre, maintenu en suspension dans de I’isobutane liquide. Cette
réaction est catalysée par un complexe a base de chrome trivalent (Cr**). Toutefois, pour
garantir 1'efficacité de la polymérisation et protéger 1’activité du catalyseur, il est impératif
que les réactifs utilisés (éthyléne, hexéne, hydrogéne et isobutane) soient parfaitement purifiés

avant leur introduction dans le réacteur.

L’éthylene, principal réactant du procédé, peut contenir des impuretés qualifiées de poisons
catalytiques, susceptibles d’inhiber ou d’arréter complétement la réaction. Parmi ces
impuretés figurent [’acétyleéne, le monoxyde de carbone (CO), I’oxygene (O,), le dioxyde de
carbone (CO,) et la vapeur d’eau (H,0). Chacun de ces contaminants nécessite un traitement

spécifique dans des unités dédiées.

En particulier, le dioxyde de carbone représente un poison majeur pour le catalyseur XPF
utilisé dans les unités de purification. Pour I’éliminer, les réacteurs 950-106 A/B sont équipés
de deux lits d’alumine superposés : le lit inférieur, composé de SELEXSORB CD, et le lit
supérieur, de SELEXSORB COS, tous deux sous forme de spheres de 3,2 mm de diameétre.
Ces lits sont soutenus par des couches de billes inertes DENSTONE 57, de diamétres 6,4 mm

et 3,2 mm respectivement, chacun ayant une €paisseur de 150 mm.

Ainsi, afin de comprendre les phénomenes de colmatage observés dans le réacteur 950-106
A/B, notamment au niveau des lits d’adsorbants, ce travail vise a étudier les propriétés
structurales des matériaux utilisés : SELEXSORB CD, SELEXSORB COS, ainsi que les
matériaux colmatés extraits du réacteur. Cette ¢étude permettra de mieux cerner les

mécanismes responsables de la dégradation des performances du systéme de purification.




Introduction générale

L’objectif de ce travail est d’analyser les propriétés structurales des matériaux adsorbants
SELEXSORB CD, SELEXSORB COS, ainsi que du matériau colmaté extrait du traiteur 950-

106A, afin de mieux comprendre les causes du colmatage observé dans ce réacteur.

Le présent mémoire est organisé en trois chapitres.
Le premier chapitre présente les généralités sur la catalyse et les catalyseurs, en posant les
bases théoriques nécessaires a la compréhension du sujet.
Le deuxiéme chapitre est consacré au traitement de 1’éthyléne dans le traiteur 950-106 A/B.

I1 est structuré en trois parties :

e La premiere partie décrit le procédé CP2K,

e La deuxiéme partie traite de la préparation et du conditionnement des matiéres
premiceres,

e La troisiéme partie est dédi¢e au fonctionnement et a la régénération des traiteurs

utilisés pour 1’¢élimination du dioxyde de carbone (950-106 A/B).

Enfin, le troisiéeme chapitre est consacré a la description des principales techniques de
caractérisation structurale mises en ceuvre dans ce travail, ainsi qu’a la présentation et a la

discussion des résultats expérimentaux obtenus.
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Généralités sur la catalyse et les
catalyseurs




CHAPITRE I Généralités sur la catalyse et les catalyseurs

1.1 Généralités

Etymologiquement, ¢ catalyse” vient du mot grec katalysis qui veut dire I’action de
dissolution, destruction et de décomposition. Le mot a été inventé par le chimiste suédois
Berzelius en 1836 pour qualifier certains faits expérimentaux observés au cours de différentes
réactions chimiques découvertes au début du XIXeéme siecle. La catalyse est 1’action par
laquelle une petite quantité d’une substance (catalyseur) accélére et oriente la transformation
chimique de la maticre sans étre elle-méme transformée. Pour étre catalysée, la transformation
chimique considérée doit étre thermodynamiquement possible. Le catalyseur peut étre une

substance liquide (complexe moléculaire), solide (alumine) ou gazeuse (monoxyde d’azote).

[1].

I.1.2.Définition d’un catalyseur

Un catalyseur est généralement une substance qui augmente notablement la vitesse
d'une réaction sans étre transformée de maniere définitive. C'est 'association provisoire du
catalyseur avec les réactifs qui permet un abaissement de I'énergie nécessaire a la réaction,
appelée énergie d’activation. Le catalyseur offre aux réactifs mis en jeu un parcours

énergétique simplifi€, économique tout en garantissant le méme résultat final figure I-1.

Sans catalyseur g Avec catalyseur

/M
[ E

PME ﬁrnd uits

- i

CR, CR,

Figure I-1 : Profil réactionnel d’une méme réaction avec et sans catalyseurs [2].
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Un catalyseur n’apparait pas dans les produits finaux. Premiére conséquence de cette
définition : les caractéristiques thermodynamiques de la réaction ne sont pas concernées
puisque le catalyseur ne figure pas dans 1’équation steechiométrique [1].

Un catalyseur ne modifie pas la thermodynamique de la réaction mais plutot le
mécanisme réactionnel de cette réaction, c.a.d. la nature et le nombre des étapes permettant de
passer de I’état des réactifs a I’état des produits. Un catalyseur donc ne modifie pas le sens
d’évolution d’un systéme réactionnel ni son état d’équilibre.

Un catalyseur n’influe donc que sur la cinétique de la réaction chimique étudiée. Il n’est
pas consommeé et se retrouve donc a la fin de la réaction, il peut étre donc recyclé et réutilisé
une autre fois. Pour transformer une grande quantité de réactifs on a besoin que d’une treés
faible quantité de catalyseur. Un méme catalyseur ne peut pas étre efficace pour toutes les

réactions [1].

I.1.3. Classification des catalyseurs

Il existe une tres grande variété de catalyseurs chacun est adapté aux réactions
souhaitées. Selon qu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel, on parle de catalyse

homogene, catalyse hétérogene et catalyse enzymatique [3].
I.1.3.1. Catalyseur homogéne

Lorsque le catalyseur est dissous dans le milieu réactionnel, la catalyse est dite

homogene figure I-2.

, - ouT

i
eneous

Biomass C—)L,)/ Chemicals

Figure I-2 : Catalyse homogéne pour la conversion de la biomasse et des produits chimiques

de plate-forme dérivés de la biomasse [4].
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Il existe plusieurs sortes de catalyse homogene [5] :
< Catalyse acide-base.
= Catalyse par les complexes de coordination.
= Catalyse d'oxydoréduction par les complexes des métaux de transition.

= Catalyse homogéne en milieu gazeux

1.1.3.2. La catalyse hétérogéne

La catalyse est dite hétérogeéne lorsque le catalyseur se trouve dans une phase différente de
celle des réactifs et des produits. Le cas le plus fréquent concerne un catalyseur solide en
présence de réactifs sous forme gazeuse ou liquide (voir figure I-3). Cette configuration

présente plusieurs avantages spécifiques a la catalyse hétérogene [3].

#+ Le catalyseur est aisément séparable du milieu réactionnel, donc le plus souvent
recyclable s'il n'a pas subi d'empoisonnement irréversible. De ce fait, il permet de
limiter les rejets polluants.

# Le catalyseur solide est moins corrosif que certains catalyseurs homogeénes (acides

minéraux concentrés, etc....).

Figure I-3 : Le Catalyse hétérogene [8].
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1.1.3.2. Catalyse enzymatique

Les enzymes sont les catalyseurs des réactions biologiques, qui sont responsables de

toutes les transformations de mati¢re dans les organismes vivants. Ce sont des protéines, mais

seule une partie bien précise de la molécule, appelée site actif est efficace pour le phénomene

de catalyse. L’interaction entre le réactif nommé substrat et ’enzyme devant se faire au

niveau du centre actif, leur orientation relative dans 1'espace joue un réle important. Aussi

une enzyme a une trés grande spécificité, la structure moléculaire du substrat étant identifiée

par le site actif grace a la forme tridimensionnelle de ce dernier figure 1-4.

Substrat

* Complexe
Site actif Enzyme-Substrat

Enzyme

\ -
/

Figure I-4 : Le Catalyse enzymatique [6].

Les enzymes ont donc été répartis en six grandes classes [5] :

4 Oxydoréductases : réactions d'oxydoréduction.

% Transférases : transfert de radicaux fonctionnels d'une molécule a l'autre.

+ Hydrolases : réactions d'hydrolyse.

4 Lyases : addition sur les doubles liaisons.

% Isomérases : réactions d'isomérisation.

+* Ligases : formation de liaisons covalentes C-C avec hydrolyse d’un tri phosphate.
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I.2. Les catalyseurs supportés

1.2.1. Définition

Un catalyseur métallique supporté se présente sous la forme d’un solide finement divisé.
Il comporte une matrice (ou support) inorganique servant d’ossature qui contient la phase
active. Plus précisément, il est constitué¢ de grains d’un support pouvant avoir une taille d’une
centaine de micrometres jusqu’a quelques millimétres, ayant généralement une grande surface
spécifique, et renfermant des €léments métalliques oxydés ou non. Il s’agit donc d’un
assemblage d'au moins deux matériaux solides non miscibles mais ayant une forte capacité
d'adhésion et formant un matériau composite. C’est la phase active qui va catalyser une
réaction chimique en la facilitant tout en se retrouvant intacte a l'issue de celle-ci. Par la suite,
on entendra par le terme de “catalyseur” un solide constitu¢ de grains d’une centaine de
micrometres contenant des nanoparticules métalliques sous forme d’oxyde ou de métal natif.

[10].
1.2.2.Le support

L’activité des catalyseurs est souvent liée a la morphologie des supports utilisés. Les
interactions du métal avec le support permettent au métal d’acquérir une certaine stabilité a
I’état dispersé et d’augmenter ainsi sa surface active. Les supports de catalyseurs les plus
utilisés sont la silice, I’alumine, les zéolithes et les charbons actifs [10,11].

Cependant, 1’efficacité d’un support dépend de certaines caractéristiques géométriques
et mécaniques [10, 11] :

+ La morphologie (forme et dimension des grains).

+ La résistance mécanique (résistance a Dattrition, dureté).

+ La porosité (grande surface spécifique, volume poreux, distribution en tailles des
pores), pour permettre au métal de bien se disperser et d’éviter le phénomene de
diffusion dans les pores.

+ Les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité thermique permettra de
limiter les gradients de température a l'intérieur des grains et dans un éventuel lit fixe

de catalyseur).
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1.2.3. Intéréts

L’association des deux composantes d’un catalyseur supporté, dont les qualités
respectives se complétent permet d’obtenir un matériau aux performances améliorées.

L’utilisation d’un support pour la phase active entraine plusieurs avantages. En effet,
en fixant la substance active au sein du support, I’agglomération des espéces métalliques est
réduite.

Les catalyseurs supportés sont trés utilisés a 1’échelle industrielle dans différents
domaines tels que : la pétrochimie, le raffinage, la chimie verte (dépollution) et la chimie fine.
[10].

1.3. Catalyseurs industrielles

La catalyse industrielle est la pierre angulaire de I’industrie chimique. Plus de 80 %
des procédés que l’industrie chimique a mis en ceuvre font appel a la catalyse a titre
d’exemple I’industrie du raffinage, la transformation du charbon ou du gaz naturel en produits
nécessite 1'utilisation de catalyseurs. Une meilleure formulation et une meilleure composition
des essences (meilleur indice d’octane) ont été rendues possibles a la suite du développement
de catalyseurs d’isomérisation et d’aromatisation des paraffines. Les procédés catalytiques
ainsi développés dans I’industrie du raffinage ont un impact considérable tant sur 1’économie

que sur la meilleure utilisation des matieres premieres (figure 1-5) [1].

o 33 %
42 % B Environnement
B Raffinage pétrolien
O Pétrochimie, Chime)

Figure I-5 : marché mondial des catalyseurs [3].
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Parmi les grandes réactions catalytiques industrielles on peut citer [3]:

v Dans le domaine de la pétrochimie les réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation.
v’ En raffinage pétrolier le reforming catalytique, craquage et isomérisation

v En industrie minérale synthése de 'ammoniac, production d'hydrogéne.

v En chimie polyméres polymérisation de 1'éthyléne, synthése du méthanol. déshydratation.
v En environnement catalyseurs des pots d'échappement.

I.4. Critéres de choix d’un catalyseur

Le choix d'un catalyseur pour une transformation catalytique donnée s'appuie en priorité
sur la connaissance de trois propriétés fondamentales: I’activité, la stabilité et la sélectivité. Il
est également conditionné par d’autres propriétés qui sont lies a sa mise en ceuvre a 1’échelle

industrielle et qui dépendent du support utilisé [9].
1.4.1 Activité

L'activité catalytique est l'accroissement relatif de la vitesse de réaction grace au
catalyseur. Une grande activité correspond a une vitesse de réaction accélérée qui se traduit
par une productivité élevée et un fonctionnement dans des conditions opératoires peu séveres
en particulier a une température relativement basse a laquelle on pourra mener la réaction

dans un domaine thermodynamique plus favorable.
1.4.2. Sélectivité

Un méme catalyseur peut posséder une activité différente pour diverses réactions. Il peut
étre actif pour une réaction donnée et étre absolument inactif pour une autre. Sous l'influence
du catalyseur la direction de la réaction est modifiée. On définit ainsi la sélectivité comme
¢tant l'aptitude d’un catalyseur a favoriser une réaction dans un sens désiré, en réprimant les

réactions secondaires, concurrentes et consécutives qui sont considérées comme parasites.
1.4.3. Stabilité

Une bonne stabilité caractérise le fait que le catalyseur n'évolue que trés lentement et reste

réversible au cours du temps dans les conditions de mise en ceuvre et de régénération.
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1.4.4. La morphologie

Les caractéristiques morphologiques du catalyseur, c’est-a-dire sa forme et sa
granulométrie devront étre adaptées au procédé catalytique correspondant. La forme et les

dimensions des grains influeront sur les pertes de charge pour un diamétre équivalent donné.
1.4.5. La résistance mécanique

Un catalyseur ayant une bonne solidité aura une bonne résistance a 1’arasement qui permet
au catalyseur de subir sans dommage, au sein du lit catalytique toutes les contraintes

mécaniques prévues ou accidentelles.
1.4.6. Les caractéristiques thermiques

Une bonne conductivité thermique permettra de limiter les gradients de température a

I’intérieure des grains et dans un éventuel lit fixe de catalyseur.
1.4.7. La régénération

Tous les catalyseurs vieillissent, si leurs activités ou leurs sélectivités sont devenus
insuffisantes il faut régénérer le catalyseur, c’est-a-dire lui faire subir un traitement approprié¢

qui lui permettra de retrouver partiellement ou totalement ses propriétés initiales.
1.4.8. Le prix de revient

Méme si le catalyseur possede toutes les exigences requises, un dernier parametre non
moins important est le prix, de lui dépend la mise en ceuvre ou non du procédé, il faut donc

que le catalyseur ne constitue pas une charge trop €élevée pour le procédé.
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II.1 Description du procédé de CP2K

Le complexe CP2k est congu pour la fabrication du polyéthyléne haute densit¢ (PEHD)
selon le procédé PF, également appelé procédé a particules. Ce procédé requiert plusieurs
étapes successives pour sa mise en ceuvre. Les matiéres premicres doivent d’abord subir un
conditionnement et une purification rigoureuse afin d’atteindre le niveau de pureté requis pour
la réaction de polymérisation, dont 1’objectif principal est la production de polyéthyléne [1].
La figure II-1 ci-dessous illustre le schéma technologique du procédé de production du

PEHD.

+ Les charges utilisées

L’éthyléne en phase gazeuse, qui est la charge principale.
L’isobutane en phase liquide, c’est le milieu réactionnel.
L’hexene en phase liquide

Hydrogene en phase gazeuse, en faibles quantités.

AN N NN

Le catalyseur : I’oxyde de chrome (Cr203) supporté sur silice.

% Les conditions opératoires de la réaction de polymérisation
Les deux conditions essentielles dans le réacteur sont :

v' La température : de 93 a 110°C, selon le grade a produire.
v La pression : de 42 a 44 bars, selon la fermeture ou I’ouverture des vannes de

décharge.

I1 est nécessaire de soumettre les maticres premieres a un processus de conditionnement
et de purification, afin d’obtenir le degré de pureté exigé par la réaction de polymérisation qui

consiste essentiellement a produire le polyéthylene [1].

La figure 01 suivante présente le schéma technologique de procédé de production de PEHD :
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Traitement d’éthyléne au traiteur 950-106 A/B

Systéme de réfrigération
par propane

Ethylene

Hydagénc

Héxene .
‘....—

[sobutane

ais

4
_ﬂ‘ Poudre/Stockage
)

Figure II-1 : Procédé¢ Phillips pour la production de PEHD [1].

1. Section de traitement de 1’éthyléne.

2. Réacteur de traitement de
I’hydrogéne.

3. Section de traitement de I’hexéne.

4. Section de traitement de I’isobutane
frais.

5. Section de I’activation et I’injection
du catalyseur.

6. Section de réaction (réacteur
tubulaire).

7. Chambre de flash (séparation poudre-
isobutane).

8. Colonne de purge.

9. Section de purification de I’isobutane
recyclé.

10. Section de déshexanisation et
récupération de I’isobutane recyclé.

11. Stockage de 1’isobutane recyclé.

12. Chambre de flash alternative.
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I1.2. Préparation et traitement des matieres premieres

I1.2. 1. Hexéne

L’hexane est d’abord dégazé et séché, puis introduit dans le courant d’alimentation du
réacteur afin de participer a la production des copolymeéres. Bien qu’utilisé en faibles
quantités, il influence la structure moléculaire du polymere, modifie ses propriétés physiques

et permet de réguler la densité du produit (voir Figure I1-2) [1].

o
=i L'eau froide /J:
410-111

f 1 950-114
950-111

iterne d’ Hexéne 950-112

410-112

950-461

410-113

RTA_ARY - aaa

Figure I1-2: Traitement de [’hexane [01]
I1.2.2.Isobutane

Il existe deux formes d’isobutane utilisées dans le procédé : 1’isobutane frais et
I’isobutane recyclé. L’isobutane frais, une fois purifi¢ et séché, sert principalement au
nettoyage et au ringage afin de prévenir la formation de bouchons de polymeres susceptibles
d’obstruer les conduites et les orifices de faible diameétre. Il permet également d’ajuster les
conditions optimales de la réaction. Quant a 1’isobutane recyclé, également purifié et sec, il

joue le rdle de solvant en servant de milieu réactionnel dans le réacteur (figures 11-3(a, b)) [1].
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350122

950-125

'
g 410477

Figure I1-3 : a)-systéme de dégazage de I’isobutane frais b)-systéme de traitement de

I’isobutane recyclé.

I1.2.3. Hydrogéne

L'hydrogene séché est ajouté au réacteur pour contrdler l'indice de fluidité du polymere.
Celui-est inversement proportionnel a la longueur de la chaine de la molécule. Une haute

concentration en hydrogeéne augmente 1'indice de fluidité¢ du polymeére (figure 11-4) [1].

] l $» Hydrogéne traité

350-131

W o

Figure II-4: Traitement de I’hydrogene.

Bouteille d’Hydrogéne

I1.2.4. Le catalyseur de la polymérisation PF et son activation

Le catalyseur utilis¢ pour la réaction de polymérisation est un chrome de type PF
(PHILLIPS). Avant son introduction dans le réacteur, il doit subir une phase d’activation par
oxydation. Cette activation s’effectue par chauffage dans un lit fluidisé a I’aide d’air chaud et

sec fourni par 1’usine, a des températures pouvant atteindre 982 °C.

L’objectif principal de cette étape est d’éliminer 1’humidité et les composés volatils du
catalyseur par contact avec ’air sec et chaud. Ce traitement permet également de modifier

I’¢état d’oxydation du chrome, passant de Cr(III) a Cr(VI), soit de la valence 3 a la valence 6.
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Une fois dans le réacteur et en présence d’éthyléne, le chrome subit une réduction de
Cr(VI) a Cr(Il), forme active qui initie la polymérisation de I’éthyléne en polyéthyléne

(figure II-5) [1].

Vers filtre d'aw

£| de l'activateur

e ] De dépdt de
L compensation
Réservour .
catalyseur PF
}
4 : —
\ De filtre d"aw de

combustion de 'activateur

- Entrée
- de gar

naturel

Vers trémee de décharge

Figure II-5 : Activateur du catalyseur.

I1.2.5. Ethyléne

L’éthyléne constitue le principal réactif utilis¢ dans le procédé. Initialement, il était
acheminé vers 'unité via une tuyauterie en provenance de CP1K, a une pression de 16,9
kg/cm? et a température ambiante. Cependant, en raison de I’arrét de CP1K, 1’éthyléne
actuellement utilis€¢ est importé. Avant son utilisation dans le processus de production,
I’éthyléne doit impérativement répondre aux normes de qualité requises. Il subit alors un
traitement visant a éliminer les impuretés susceptibles de nuire a I’efficacité du catalyseur,
telles que I’acétyléne, I’oxygene, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, 1’eau et le

méthanol (voir figure I1-6) [1].
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Ethytene Vers le Réacte
410101 ‘ 350-102

950-104  950-106

ydrogéne 950-101 950-103 950-107

160-101 410-103

Figure 11-6: Traitement de 1’éthyléne dans la série des traiteurs.

R/

¢ Traitements de I’éthyléne
a) Elimination d'Acétyléne (950-101) :

Le réacteur d'élimination d'acétyléne (950-101), construit en acier au carbone possede un
diametre de 1524 mm et une hauteur de 3340 mm. Il contient 2453 kg de catalyseur BASF
RO-20/13, pour I'élimination d'acétyléne moyennant addition d'hydrogéne. Le catalyseur est
situé¢ sur deux lits superposés chacun ENSTONE 57 de 6,4 mm et 3,2 mm de diamétre
respectivement pour celles du lit inférieur et supérieur. Au-dessus de ces deux lits, une grille

de maille 6 x 6 mm, en acier inoxydable a été disposée [2].
Les conditions de design pour la pression et la température sont [2]:

v En opération normale : 24,1 kg/cm? et 65°C.
v Enrégénération : 9,75 kg/cm? et 450°C

» Addition d'hydrogene Filtré

La concentration d’acétyléne présente dans le flux d’éthyléne, ainsi que le débit de ce
dernier, déterminent la quantité d’hydrogeéne a introduire dans le réacteur, réglée a I’aide d’un
controleur de débit. L’éthyleéne transite par le filtre a hydrogéne 350-133, avant d’atteindre le
convertisseur d’acétyléne, ou les particules solides sont ¢liminées. Ce systeme est
dimensionné pour un débit d’hydrogene de 3,8 m’/h dans les conditions normales de
fonctionnement. A la sortie du filtre, la pression d’entrée de ’hydrogéne est controlée afin de
maintenir une pression stable de 21 kg/cm?. L’hydrogéne ainsi filtré est ensuite dirigé vers
I’unité d’élimination de I’acétyleéne, pour une purification finale, avant d’étre injecté dans le

réacteur [2].
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b) Elimination d'Oxygéne (950-103 A/B)

De la sortie du compresseur d'éthyléne, le courant arrive au Réacteur d'élimination
d'oxygene, a travers le Réchauffeur d'é¢thyléne 410-101, Il est trés important de maintenir une
température de 124°C dans le courant d'éthyléne d'alimentation aux réacteurs ; une
augmentation de celle-ci pourrait provoquer dés adsorption de certains poisons pouvant se
trouver adsorbés dans le lit. Le réacteur d'élimination d’O», a un diamétre de 1525 mm et une
hauteur de 7170 mm Le réacteur contient 12.350 kg de catalyseur BASF R3-15 situé sur deux

lits superposés, chacun entre eux de 150 mm d'épaisseur [2].
Les conditions de désigne pression et température sont :

v Opération normale : 64 kg/cm? et 165°C.
v Régénération : 9,75 kg/cm? et 235°C.

Les conditions normales d'opération sont :

e Débit d'¢thylene : 23.190 kg/h
e Pression : 57,2 kg/cm?

e Température : 124°C

En fonctionnement normal, 1’éthyléne circule a travers le réacteur selon un flux descendant.

Un seul réacteur est en service a la fois, tandis que le second est en phase de régénération.
C) Elimination de Monoxyde de Carbone (950-104 A/B)

Les réacteurs d'é¢limination de monoxyde de carbone 950-104 A/B ont un diametre de
1525 mm et une hauteur de 7170 mm. Les conditions de design pour pression et température

sont [2] :

v Opération normale : 64 kg/cm? 165°C.
v Régénération : 9,75 kg/cm? 225°C.

d) Elimination de Dioxyde de Carbone (950-106 A/B)

Le dioxyde de carbone contenu dans le courant d’éthyléne doit impérativement étre
¢liminé, car il agit comme un puissant poison pour le catalyseur XPF. Cette épuration
s’effectue dans les réacteurs 950-106 A/B, mesurant 1830 mm de diamétre et 8365 mm de

hauteur, qui renferment deux types d’alumines disposées en lits superposés.
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Le lit inférieur contient 4757 kg de sphéres d’alumine SELEXSORB CD de 3,2 mm,
tandis que le lit supérieur renferme 7983 kg de sphéres d’alumine SELEXSORB COS de
méme diametre. Chaque lit repose sur une couche de 150 mm d’épaisseur composée de billes
inertes DENSTONE 57, de 6,4 mm pour le lit inférieur et de 3,2 mm pour le lit supérieur. Une
grille en acier inoxydable a mailles de 6 x 6 mm est placée sur I’ensemble pour maintenir la

structure.

En fonctionnement normal, les conditions de design sont une pression de 64 kg/cm? et
une température de 63 °C. En phase de régénération, elles passent a 9,75 kg/cm? et 315 °C. Le
dioxyde de carbone réagit avec I’oxyde de sodium contenu dans la structure de 1’alumine pour
former un composé stable. Il reste fixé dans le lit jusqu’a ce que 1’apport de gaz chauds lors de

la régénération rompe ces liaisons, permettant ainsi son évacuation (figure I1-7) [2].
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Figure I1-7: Réacteur d’élimination de CO; [1].

20



CHAPITRE 11 Traitement d’éthylene au traiteur 950-106 A/B

Les conditions de design pour la pression et la température sont :

v En opération normale : 64 kg/cm? et 63°C
v En régénération : 9,75 kg/cm? et 315°C.

Le dioxyde de carbone forme un compos¢ compliqué avec l'oxyde de sodium a
l'intérieur de la structure moléculaire de I'alumine. Il sera retenu par l'alumine jusqu'a ce que
les gaz chauds de régénération rompent les liaisons et que le dioxyde de carbone soit entrainé

hors du lit [2].
» SELEXSORB CD de BASF

Adsorbant a base d'alumine pour 1'élimination des composés polaires, il est formulé
sur mesure pour assurer une adsorption optimale de plusieurs composés polaires (contenant O,
N ou S) des flux d'hydrocarbures. Le BASF Selexsorb CD est disponible sous forme de
sphéres de 1/16, 1/8 et 3/16 Toutes les tailles de mailles se réferent a la série Tyler Mesh [3]
(Tableau II-1- figure I1-8).

Figure II-8 : Le BASF Selexsorb CD [4].
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Tableau II-1 : Propriétés physiques et chimiques du SELEXSORB CD de BASF [1].

CARACTERISTIQUES VALEUR / ASPECT
c Dimension Billes 1/8 inch (3.2 mm)
g Surface spécifique 400 m*/gramme
E Résistance a I’écrasement 13 kg
g = Densité 697 kg/m’
% -i Alumina XRD phase Amorphous chi, & gamma
z AlOs3 , modificateur, poids % 95.1
g Si0;, poids % 0.02
2.: Fe,03, poids % 0.02
& Na;O, poids % 0.30

» Applications du produit

1. Les flux d'hydrocarbures alimentant les procédés catalytiques de raffinage du
pétrole contiennent souvent des composés organiques oxygeénés et d'autres contaminants a
I'état de traces qui peuvent entrainer la désactivation du catalyseur et d’autres catalyseur et
d'autres problémes de performance de 1'unité de traitement. Il est un excellent adsorbant pour
I’¢limination des alcools, aldéhydes, cétones, les éthers et divers autres acides carboxyliques

des flux d'hydrocarbures liquides alimentant d’isomérisation et d'alkylation.

2. Le flux de raffinat C4 provenant des procédés de fabrication du MTBE (méthyl
tertiaire de butyle) contient des composés oxygénés qui contiennent des composés oxygeneés
qui doivent souvent €tre €liminés pour garantir un flux d'alimentation exempt de contaminants
de raffinage du pétrole et des procédés pétrochimiques. L'élimination des composés oxygénés
tels que le méthanol, I’éther diméthylique, l'alcool butylique tertiaire et le MTBE
L'¢limination des contaminants a base d'azote, tels que l'acétone a base d'azote, tels que

'acétonitrile et I’ammoniac, du flux d'alimentation en Cs.

3. L'adsorbant BASF Selexsorb CD s'est avéré étre de 1'eau et des contaminants a I'état
de traces du dioxyde de carbone. L’eau et les contaminants a 1'état de traces du dioxyde de
carbone. Le CO> de haute pureté qui en résulte est de loin supérieur au produit obtenu avec

des adsorbants conventionnels. Produit obtenu avec des adsorbants conventionnels.
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4. Le Selexsorb CD de BASF est formulé sur mesure pour ¢éliminer les composés
organiques oxygénés (alcools, éthers, aldéhydes, carbonyles, cétones, peroxydes, peroxydes,
etc.) du monomere de frais, du Co-monomere d'alimentation et du solvant de recyclage. Co-
monomere et des flux de solvants de recyclage dans plusieurs procédés de production de
polymeres, notamment le polyéthyléne et le polypropyléne. La désactivation du catalyseur de
polymérisation de polymérisation est minimisée par 1'élimination de ces 1’élimination de ces

contaminants a l'aide des adsorbants sélectifs de BASF [3]
» SELEXSORB COS de BASF

Le Selexsorb COS de BASF est un adsorbant lisse et sphérique qui constitue une norme
dans l'industrie pour I'élimination sélective du COz, du H2S et du CS; des flux
d'hydrocarbures. Le BASF Selexsorb COS est disponible sous forme de sphéres avec des
tailles nominales de 7 x 14 Tyler et de 1/8 de pouce, en mode régénératif a partir de niveaux

ppm jusqu'a des niveaux subppm [5] (figure II-9-tableau II-2).

Figure I1I-9 : Le BASF Selexsorb COS [6].
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Tableau II-2 : Propriétés physiques et chimiques du SELEXSORB COS de BASF [1].

- CARACTERISTIQUES VALEUR / ASPECT
]

=

g Dimension Billes 1/8 inch (3.2 mm)
= Surface spécifique 270 m%/g

T = Total pore volume 0.5 cc/gram

§ -E Alumina XRD phase Amorphous chi, & gamma
T = - < 194

i =" Résistance a I’écrasement 14 kgs

< 5 Densité 785 kgs/m’

» AlO3, modificateur, poids % 93.1

-2 SiOz, poids % 0.02

3 Fex03, poids % 0.02

A Na;O, poids % 0.3

» Applications du produit

Le Selexsorb COS peut étre utilisé dans une grande variété d'applications. Dans ce qui

suit, certaines d'entre elles sont indiquées plus en détail :

1. Une application importante est l'utilisation comme adsorbant pour 1'élimination du

CO; de I'éthyléne devant les unités de PE.

2. Le Selexsorb COS de BASF est largement utilis¢ dans les unités récupérant
I'éthyléne ou le propyléne a partir des flux des flux générés dans les unités de craquage des

raffineries (par exemple FCC (Fluid Catalytic Cracking)).

3. Dans les unités a usage unique produisant du propyléne par déshydrogénation ou
métatheése déshydrogénation ou par métathese, le Selexsorb COS est régulierement utilisé

pour éliminer le HaS.

4 Enfin, dans le cadre du reformage catalytique, le Selexsorb COS se révele efficace

pour adsorber a la fois le H,S et ’humidité du courant de recyclage d’hydrogene [5].
e) Elimination de H20 et MeOH (950-107 A/B)

L'éthylene est séché dans les sécheurs 950-107 A/B, dont les dimensions sont de 1.830m
de diameétre et 7.010 m de hauteur, le flux de I'¢thyléne traversant le lit est dans le sens
ascendant. L'eau et le méthanol éliminés du courant d'éthyléne sont retenus dans un lit tamis

moléculaire, ZEOCHEM 13X, composé de 8975 kg de spheres d’un diameétre de 2 a 3 mm
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environ. Le tamis est réparti sur deux lits superposés, chacun d'eux est d’une €paisseur de 150
mm, composé€s de sphéres inertes DENSTONE 57, dont le diamétre est de 6.4 mm pour le lit

inférieur et 3.2 mm pour le lit supérieur.

Ce type de tamis a une certaine capacité de retenir le dioxyde de carbone, mais pas avec

la méme efficacité que le lit d'alumine dispos¢ a cet effet dans le réacteur précédent

Les conditions d'opération normales suivantes et les conditions de régénération sont les
mémes que celles d’élimination de dioxyde de carbone. Le tableau suivant représente les

teneurs des différentes impuretés apres traitement [1].

I1.3. Fonctionnement et régénération des traiteurs d’élimination de Dioxyde de Carbone
(950-106 A/B)
A. Opération Normale

L'opération normale de ces réacteurs n'exige aucune programmation a travers le DCS.
Le mode d'opération pour ces réacteurs doit étre modifi¢ en fonction de l'expérience
accumulée et des nécessités opérationnelles de chaque moment.

Le chromatographe de gaz situé dans la cabine 1 peut mesurer la teneur en CO2, dans
1'éthyléne d'alimentation aux réacteurs 950-106 A/B, entre les deux réacteurs pour le cas d'une
opération en série. La méthode normale d'opération est que le réacteur soit en ligne ou en
opération et que le second soit en réserve, prét a étre mis en service a tout moment.

Cependant, les réacteurs peuvent fonctionner en série si les spécifications de 1'éthyléne
l'exigent. Si les réacteurs fonctionnent en série, I'é¢thyléne entre par le fond du premier
réacteur, le traverse et sort par la téte. De 14, il se dirige de nouveau vers le second réacteur,
auquel il entre aussi par le fond et sort par la té€te. Il faudra seulement situer les vannes de
coupure et les disques en huit correspondants, dans leur position adéquate.

De la méme fagon, on peut avoir un réacteur en opération et l'autre en régénération.
Pour cela, il faut isoler manuellement depuis le Site le réacteur qu'on souhaite régénérer, du
passage de 1'éthyleéne. Les conditions normales d'opération sont :

- Débit de I'éthylene : 23.190 kg/h

- Pression: 56,2 kg/cm?.

- Température : 38°C.

- Alarme de haute/basse température dans le lit : 45°C/20°C.

Dans des conditions normales, ils exigent une régénération tous les 7 jours [1].
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B. Régénération

v

La séquence de régénération de ces réacteurs sera programmeée a travers le DCS, Les
¢tapes a suivre sont les mémes pour les deux réacteurs. La différence réside dans le
choix du sélecteur du réacteur a régénérer.

L'opération de régénération ne peut €tre sélectionnée sur panneau tant qu'il n'y a pas
eu communication depuis le Site que le systéme se trouve parfaitement aligné pour le
processus de régénération; toutes les vannes manuelles et les disques en huit
correspondants seront disposés dans leur position correcte.

Sélection du réacteur a régénérer. La sélection du réacteur 950-106A se fait
moyennant sélecteur sur DCS, Un signal lumineux sur DCS, communique que le
réacteur 950-106A a été sélectionné. La sélection du réacteur 950-106B se fait
moyennant sélecteur sur DCS, Un signal lumineux sur DCS, communique que le
réacteur 950-106B a été sélectionné.

Sélection de l'opération de régénération. On sélectionne 1'opération de régénération
"MARCHE" moyennant le sélecteur sur DCS, Celle-ci devient active a condition de
choisir un seul réacteur pour la régénération. Le processus de régénération est
composé d'une série d'étapes, dont certaines commencent automatiquement et d'autres

exigent la sélection sur DCS par l'opérateur [1].

B.1. Dépressurisation (Opération Automatique)
Un signal lumineux sur DCS, indique que I'opération de dépressurisation commence.
On ferme les vannes d'alimentation et de sortie d'azote, ainsi que la vanne d'addition
d'éthyléne au courant d'azote.
On ouvre la vanne de dépressurisation Celle-ci ne s'ouvrira pas si la vanne d'addition
d'éthylene est ouverte.
Le débit de dépressurisation est envoy¢ au Filtre de garde de gaz de recyclage 350-171
A/B pour l'incorporer au systeme de réfrigération et purification de gaz de recyclage.
Moyennant le controleur de pression on réduit la pression en aval de la vanne a raison
de 2,1 kg/cm?/minute jusqu'a atteindre sur le lit une pression inférieure ou égale a 3
kg/em?[1].

B.2. Purge (Opération Automatique)
Un signal lumineux sur DCS, indique que l'opération de purge commence.
La purge est une circulation d'azote froid dans le sens ascendant a travers le lit, avec

retour a la torche.
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L'objectif est d'éliminer I'éthyléne retenu dans le lit avant que celui-ci se polymérise, a
cause des hautes température qui sont atteintes dans I'étape suivante de réchauffement.
On ouvre les vannes respectivement de retour et d'alimentation d'azote au lit.

Les vannes ne peuvent pas étre ouvertes en méme temps, de méme que le couple de
vannes.

On ouvre la vanne d'entrée d'azote au systéme.

Moyennant le contrdleur on ouvre la vanne avec une rampe telle qu'en 10 minutes on
puisse atteindre un débit d'azote de 3100 kg/h.

Une fois ce débit atteint, on maintient le systéme dans ces conditions pendant 30
minutes.

Pendant tout le processus de régénération du réacteur, on maintient le débit d'azote a
3100 kg/h; une alarme de faible débit d'azote, , s'active quand le débit est inférieur a

2480 kg/h [1].

B.3. Réchauffement (Opération Automatique)

v
v

N.B:

Un signal lumineux sur DCS, indique que 1'opération de réchauffement commence.

On ouvre la vanne d'azote et on ferme la vanne de sorte que désormais et a condition
que le réchauffeur électrique soit en fonctionnement, l'azote va circuler dans
I'économiseur de gaz de régénération.

On ouvre les vannes d’alimentations et on ferme les vannes de la sorties de sorte que
le flux de N2 dans le lit se réalise dans le sens descendant.

On démarre le réchauffeur électrique 360-401.

Le réchauffement se controle moyennant avec une rampe de réchauffement de
5°C/minute dans le courant d'azote qui sort du réchauffeur.

On réchauffe le lit jusqu'a 290°C.

Une fois cette température atteinte, on maintient le systéme dans ces conditions
pendant 15 heures. Un signal lumineux sur DCS, indique que nous nous trouvons dans
cette étape. Il y aura aussi une indication du temps qui reste pour la terminer.

Une fois cette période terminée, un signal lumineux sur DCS, indique la fin du

réchauffement "prét a continuer” [1].

Pendant I'étape de réchauffement :

-Alarme de basse température : pendant 1'étape de réchauffement sur la rampe de N>, 1'alarme

s'active quand on détecte dans le lit une température de 5°C au-dessous de celle qu'il faut,

selon la rampe du contréleur.
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Pendant 1'é¢tape de réchauffement a température constante, les alarmes s'activent quand le
mesureur correspondant détecte dans le lit une température de 285°C.

-Alarme de haute température : 1'alarme s'active quand on détecte dans le lit une température
de 5°C au-dessus de celle qui convient, selon la rampe du controleur ou une température
supérieure ou égale a 295°C.

-Alarme de tres haute température : le set de cette alarme varie dans le temps.

L'alarme s'active quand on détecte dans le lit une température de 10°C au-dessus de celle qui
convient, selon la rampe du contrdleur ou une température dans le lit supérieure ou égale a
300°C.

v Quand cette alarme s'active, le réchauffeur électrique de gaz de régénération s'éteint
jusqu'a 5 minutes aprés que la température du lit ait baissé a 290°C ou moins [1].

B.4. Refroidissement (Opération Automatique)

v" Cette étape commence par l'action du sélecteur sur DCS.

v Un signal lumineux sur DCS, indique que 1'étape de refroidissement est en marche.

v" On ouvre les deux vannes d'azote et on ferme les deux autres vannes de sorte que le
flux de N2 dans le lit se fasse dans le sens ascendant.

v" Le lit se refroidit jusqu'a température ambiante moyennant un flux ascendant de 3100
kg/h d'azote.

v" Lors du refroidissement, on ouvre la vanne de by-pass de 1'économiseur ; aprés avoir
attendu une heure, on ferme la vanne de sorte que pendant le reste du refroidissement,
le N2 ne se préchauffe pas dans 1'économiseur de gaz de régénération.

v Le refroidissement se contrle moyennant , avec une rampe de refroidissement de
5°C/minute dans le courant d'azote qui sort du réchauffeur.

v" Une fois le lit refroidi, on éteint le réchauffeur électrique, et on ferme les vannes .

v" Une alarme sur DCS, indique que l'opération automatique de régénération a terminé
[1].

N.B:
La procédure détaille de la préparation et I’exécution du chargement et déchargement des
boules Alumina activée et Supports au niveau du traiteur 950-106 A/B bien explique au

annexe 2.
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Résultats et discussions

Dans ce chapitre, on s’intéresse a la caractérisation de catalyseur supporté, Le

Selexsorb COS et CD de BASF et les blocs des catalyseurs obtenaient aprés colmatage dans

le traiteur 950-106A pour expliquer le bouchage de traiteur d’éthyléne 106 A (élimination

COy) (Tableau III-1).

Tableau IIL.1: Les différents échantillons utilisés pour les caractérisations.

Composé Symbole Photos
Echantillon 1 COS FRAIS
Echantillon 2 CD FRAIS
Echantillon 3 CATALYSEUR
COLMATE 1
Echantillon 4 CATALYSEYR
COLMATE 2

Apres le broyage, nous avons obteneu une poudre fine (Figure I11.1).
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Figure III- 1: Les 4 échantillons aprés broyage.

Nous avons pu mettre en ceuvre différentes méthodes physico-chimiques pour
caractériser nos échantillons. Ces techniques sont les suivantes : L’analyseur élémentaire
(CHNS/CHNS), spectroscopie infra-rouge (IR), diffraction des rayons X (DRX), Analyse par

spectrométrie de fluorescence des rayons X.
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III. 1. L’analyseur Thermo Scientifique FlashSmart (CHNS/CHNS)

I1I. 1. 1. Présentation

L’analyseur Thermo Scientifique Flash Smart (CHNS/CHNS) est un instrument
analytique automatisé utilisé pour déterminer quantitativement la composition élémentaire
d’un échantillon en termes de carbone (C), d’hydrogene (H), d’azote (N) et de soufre (S). Il
est équipé de deux fours indépendants qui permettent 1’installation de deux circuits
analytiques. Ces circuits indépendants peuvent étre controlés automatiquement via le module
Thermo Scientifique MultiValve control (MVC). Ce module unique permet de configurer
I’analyseur pour une productivité optimale grice a une configuration CHNS/CHNS
automatisée dans un seul systéme. Chaque circuit analytique peut recevoir son propre
¢chantillonneur automatique et ce module MVC garantit également une faible consommation
d’hélium en passant de I’hélium a 1’azote ou a I’argon lorsque 1’instrument est en mode veille.

Par conséquent, le cout de I’analyse est considérablement réduit [9].

III. 1. 2. Résultats

Les résultats obtenus pour les échantillons P1 (catalyseur COS frais), P3 et P4 (catalyseurs
colmatés) sont réunis dans le tableau III.2.

Tableau III-2 : Pourcentage des éléments N, C, Het S

Pourcentage N% C% H% S%
P1:COS 0.067 0.53 1.23 0
P 3 : Catalyseur colmaté 0 75.08 6.97 68.79
P 4 : Catalyseur colmaté 0 41.43 9.90 0

% Azote (N%)

L’azote est en trés faibles quantités dans 1’échantillon P1 (0,067 %), sans doute
résiduelles ou trace d’une légere contamination, tandis qu’il est totalement absent dans les
catalyseurs colmatés P3 et P4, ce qui indique un absence de rétention ou de formation de

I’espéce azotée au cours de ’utilisation du catalyseur.

7

« Carbone (C%)
Le taux de carbone est tres faible dans le catalyseur frais P1 (0,53 %), normal avant
exposition. Inversement, il est trés élevé dans le catalyseur colmaté P3 (75,08 %), traduisant

une accumulation d’importants composés carbonés probablement issus de réactions ou d’un
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encrassement. Son taux a P4 (41,43%) demeure élevé mais est inférieur a P3, suggere une
colmatation moins importante ou différente dans les deux catalyseurs qui témoigne d’une

activité chimique au niveau du catalyseur durant son utilisation.

% Hydrogene (H%)
L’hydrogéne est détecté dans tous les échantillons, sous forme relativement faible. Sa
présence significativement plus accrue dans P3 (6,97%) et P4 (9,90%) par rapport a P1

(1,23%) renforce I’hypothése de I’accumulation des composés organiques.

% Soufre (S%)

L’absent du soufre dans les échantillons P1 et P4, mais trés prés dans P3 (68,79 %).
Cela indiquerait une contamination soufrée forte a la phase de P3, probablement en raison de
la présence du H>S non retenu. La non présence du soufre dans P1 est naturelle puisque le
soufre s'agit d'un catalyseur inutilisé. L'absence de soufre dans P4 indique que cette zone du
catalyseur est probablement associée au COS, qui joue un role dans 1’élimination du HaS. A
I’inverse, la forte teneur en soufre de P3 pourrait indiquer une zone riche en CD, non efficace

pour cette réaction spécifique.

Le tableau rassemble les résultats des échantillons P2 (catalyseur CD frais), P3 et P4

(catalyseurs colmatés) sont présentés dans le tableau III-3.

Tableau III-3 : Pourcentage des éléments N, C, Het S

Pourcentage N% C% H% S%
P2:CD 0 0.37 0.87 0

P 3 : Catalyseur colmaté 0 75.08 6.97 68.79
P 4 : Catalyseur colmaté 0 41.43 9.90 0

s Azote (N%)
Aucun azote n'est détecté dans les trois échantillons (P2, P3 et P4). Cela indique que ni le
catalyseur CD frais (P2), ni les catalyseurs colmatés (P3 et P4) n'ont ét¢ en contact ou

impliqués dans des réactions produisant des composé€s contenant de 1'azote.
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s+ Carbone (C%)

Le carbone est présent en tres faible quantité dans le catalyseur (P2 : 0,37 %), ce qui est
conforme pour un matériel avant utilisation. A l'inverse, on observe une concentration trés
haute en carbone pour le catalyseur colmaté P3 (75,08 %), ce qui démontre l'importante
accumulation des dépdts organiques (probablement sous forme de composés carbonés ou
hydrocarbures lourds). Dans P4, la teneur en carbone reste élevée (41,43 %) mais beaucoup
moins que dans P3. Cette différence explique un colmatage plus modéré ou localisé et suggére
des conditions de réaction différentes ou une diminution de I'efficacité de l'adsorption a cet

endroit.
% Hydrogéne (H%)

La teneur en hydrogéne est également faible dans le catalyseur initial P2 (0,87 %), mais
elle augmente nettement : 6,97 % pour P3 et 9,90 % pour P4. Cette croissance est de bonne
qualité avec l'accumulation de composés organiques, notamment hydrocarbonés. L'association
des teneurs élevées de carbone et d'hydrogéne dans les échantillons agés est la preuve

probable de dépots carbonés sur le catalyseur pendant utilisation.

s Soufre (S%)

La présence du soufre est absolument nulle dans les échantillons P2 et P4, mais il est trés
présent dans P3 (68,79 %). 1l s'agit d'une importante contamination soufrée de la catalyse
colmatée a ce niveau. Cela peut s'expliquer par une exposition au H>S non traité. La non-
présence de soufre dans P2 (CD frais) est normale. En revanche, son absence dans P4 suggere
que cette partie du catalyseur a été efficacement protégée ou qu'elle a été en contact avec le
catalyseur COS, qui est congu pour I'élimination du HaS. A l'inverse, la zone représentée par

P3 semble étre riche en CD ayant subi une forte exposition au soufre.

I1I. 2. La spectroscopie infrarouge
III. 2. 1. Présentation

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde les
liaisons entre les noyaux et leurs arrangements. Cette méthode permet d’accéder directement a
I’information moléculaire, a la nature chimique, a 1’organisation et la structure des matériaux
analysés. Sous I’effet du rayonnement IR, les molécules de 1’échantillon analysé vont subir
des changements d’état vibrationnel a des fréquences de vibration caractéristiques de chaque

groupement moléculaire [12].
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I11. 2. 2. Résultats

Les échantillons synthétisés P1, P2, P3 et P4 ont été caractérisés par IR-TF. Les spectres

obtenus sont représentés sur la figure I11-2.
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Figure III-2 : Les spectres infrarouges des échantillons (P1, P2, P3, P4).
Dans I’ensemble des spectres des produits : P1, P2, P3, P4, nous observons que :

@

% 465-530 Cm™ : les spectres IR du catalyseur Plet P2 montre la présence d’une bande
large caractéristique de la liaison métallique Al-O-Al. En revanche, cette bande est
fortement atténuée, dans les spectres des catalyseurs P3 et P4, ce qui suggere un
colmatage ou recouvrement de la surface active du catalyseur.

% 718 Cm™ : Une bande fine et de faible intensité, caractéristique de la liaison S—H, est
observée uniquement dans le spectre du produit P3, tandis qu'elle est absente dans
ceux de P1, P2 et P4. Cette observation est en accord avec les résultats de I’analyse
CHNS, qui confirment la présence de soufre uniquement dans P3.

% 1217 -1395 Cm™' : Dans cette plage, les spectres montrent deux bandes fines et

intenses pour les échantillons P1, P3 et P4, tandis que P2 présente une bande fine et

une autre moyenne de faible intensité. Ces bandes sont caractéristiques des
déformations des liaisons C—H (groupes CH3/CH,) et des ¢longations de la liaison

C-0 ou S=0 ou des déformations supplémentaires des liaisons C—H, compatible avec

un colmatage de surface par produits organiques pour P3 et P4. Par contre pour P1 et
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P2, ces signaux pourraient étre attribués a la déformation des C-H ou élongation C-O,
ce qui est corroboré par la détection de traces de carbone et d’hydrogéne dans
I’analyse CHNS.

% 1740 Cm™': Une bande fine et intense est observée pour les produits P1, P3 et P4,
caractéristique de la liaison C=0. En revanche, cette bande est absente dans le spectre
de P2, confirmant que cet échantillon correspond au CD (Selexsorb CD non
contaming).

o 2849 - 2970 ecm™ : Cette région du spectre montre une bande moyenne pour les
échantillons P1 et P4, tandis que P2 et P3 présentent une bande moyenne
accompagnée de deux bandes fortes. Ces absorptions sont caractéristiques des
vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des liaisons C—H de structures
tétragonales. Leur présence confirme 1’existence de résidus organiques, en particulier

des hydrocarbures dérivés de 1’éthylene, adsorbés sur le catalyseur.

II1. 3. Diffraction des rayons X

I11. 3. 1. Présentation

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructrice des solides sous forme de
poudre basée sur la loi Bragg. Cette technique fournit des informations sur les différentes phases

présentes dans nos échantillons
I1I. 3. 2. Résultats

Selon les fiches techniques, les catalyseurs P1 et P2 sont décrits comme des matériaux
amorphes. Toutefois, une vérification expérimentale réalisée a I’aide des fichiers de
diffraction des poudres (Powder Diffraction File — PDF) a permis de remettre en question
cette information. L’analyse a été effectuée a 1’aide du logiciel X Pert HighScore Plus, qui
compare les spectres de diffraction des rayons X expérimentaux avec ceux répertoriés dans la
base de données PDF-2003, développée par I’ASTM (American Society for Testing and
Materials). Les résultats ont révélé que les deux catalyseurs présentent en réalité une structure
cristallisée, avec un taux de correspondance de 60 et 65 % respectivement a la phase
Al;(OOH); (hydroxyde d’oxyde d’aluminium), correspondant a la fiche ASTM N° 00-005-
0190 ( Figures I11-3 et I1I-4, Annexe 1).
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Figure I1I-3 : Spectre de DRX de P1 et fichier (JCPDS)
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Figure I11-4 : Spectre de DRX de P2 et fichier (JCPDS).

L’analyse spectrale du produit P3 confirme la formation d’une phase cristalline, avec un taux
de correspondance de 32 % a la fiche de référence ASTM N° 00-020-1513 (figure III-5,

annexe 1).
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Figure III-5: Spectre de DRX de P3 et fichier (JCPDS).

L’analyse par diffraction des rayons X du produit P4, réalisée a 1’aide du logiciel X Pert
HighScore Plus, met en évidence une structure cristalline. La comparaison avec la base de
données PDF-2003 a révélé des correspondances de 6 %, 11 % et 21 % respectivement avec
les phases répertoriées dans les fiches ASTM N° 00-001-0756, 00-001-1304 et 00-003-0254
(figure I1I-6, annexe 1). Ces résultats suggerent la présence probable d’une phase d’alumine
modifiée, ainsi que deux phases organiques, indiquant une possible contamination ou

interaction avec des composés organiques au cours de 1’utilisation du catalyseur.
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Figure III-6 : Spectre de DRX de P4 et fichier (JCPDS).

Afin de valider la nature cristalline ou amorphe des catalyseurs étudiés, le tableau I11-4

résume les résultats obtenus, en indiquant le degré de correspondance avec les phases

identifiées ainsi que les références associées.
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Tableau II1-4 : Produit P1, P2, P3 et P4
Produit Nature Nature Taux de Référence Phase identifiée
(fiche observée | correspondance ASTM
technique) (XRD)
(%)
P1 Amorphe Cristalline 65% 00-005-0190 Al,(OOH),
(Aluminium Oxide
Hydrate)
P2 Amorphe | Cristalline 65% 00-005-0190 Al>(OOH),
(Aluminium Oxide
Hydrate)
P3 - Cristalline 32% 00-020-1513 | Phase intermédiaire
6% 00-001-0756 Alumine modifiée
P4 - Cristalline 11% 00-001-1304 +
21% 00-003-0254 deux phases
organiques

Les résultats révelent que, contrairement aux données techniques initiales indiquant un

caractére amorphe pour P1 et P2, ces deux produits présentent en réalit¢ une structure

cristalline avec une forte similitude (65 %) avec la phase Al;(OOH),. Les produits P3 et P4

présentent également des structures cristallines, bien que les scores de correspondance soient

plus faibles (32 %,

6%, 11% et 21% respectivement), suggérant la présence de phases

intermédiaires ou partiellement cristallisées. Ces résultats remettent en question les

spécifications initiales de certains catalyseurs et confirment la nécessité d’une vérification

expérimentale systématique.
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Conclusion générale

Le travail présenté¢ dans ce mémoire a porté sur 1’¢élaboration des catalyseurs et des
produits colmatés au traiteur 950-106A au niveaux de complexe CP2K.

Dans un premier temps, nous avons analys¢ les catalyseurs et les produits colmaté dans
le but de caractériser et d’identifier les différentes phases présentes dans nos échantillons et
d’étudier ainsi leurs propriétés structurales et texturales. Nos catalyseurs sont caractérisés par
diverses techniques physico-chimiques: CHNS, IR-TF, DRX et de fluorescence des rayons

L’ensemble des études faites dans le cadre de ce travail ont permis de conclure que :

% Les résultats des analyses réalisées par I’analyse élémentaire CHNS nous ont
confirmé le role de chaque catalyseur : SELEXSORB CD et SELEXSORB COS
ainsi que leurs placements au niveau de traiteur 950-106A. Le soufre est nul sur P1,
P2, P4, mais extrémement ¢élevé sur P3 (68,79 %), indiquant une contamination
soufrée localisée. les résultats de CHNS sont confirmés par 1’analyse (IR-TF) pour
les compositions de bas des catalyseurs et fortement accumulés sur P3 et P4, signe
d’encrassement organique. Le soufre est nul sur P1, P2, P4, mais extrémement élevé
sur P3 (68,79 %), indiquant une contamination soufrée localisée. L’azote est absent
ou a I’état de traces dans tous les échantillons. Ainsi, P3 est le plus colmaté alors

que P4 I’est moins.

K/

% L’analyse IR des produits P1, P2, P3 et P4 montre une bande Al-O-Al (465-530
cm™') bien visible pour P1/P2 et atténuée pour P3/P4 (colmatage). La bande S—H
(718 cm™) n’apparait que sur P3. Des bandes entre 1217-1395 cm™ (C-H/C-
0/S=0) confirment la présence d’espeéces organiques sur P3/P4. La bande C=0
(1740 cm™) est absente sur P2. Enfin, les bandes C—H (2849-2970 cm™) indiquent

des résidus hydrocarbonés sur tous les produits, surtout P3/P4.

» Les résultats DRX révelent que, contrairement aux données techniques initiales

L)

indiquant un caractére amorphe pour P1 et P2, ces deux produits présentent en
réalité une structure cristalline avec une forte similitude (65 %) avec la phase
Al;(OOH),. Les produits P3 et P4 présentent également des structures cristallines,
bien que les scores de correspondance soient plus faibles (32 %, 6%, 11% et 21%
respectivement), suggérant la présence de phases intermédiaires ou partiellement

cristallisées. Ces résultats remettent en question les spécifications initiales de
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Conclusion générale

certains catalyseurs et confirment la nécessité d’une vérification expérimentale

systématique.

Perspectives

Ce travail pourrait se poursuivre dans plusieurs directions. Les systémes étudiés
serviront de base aux futurs travaux visant a améliorer les performances du traiteur 950-106A
et a prolonger la stabilité des catalyseurs en service. Il sera également nécessaire de prévenir
les phénoménes de colmatage et d’anticiper leur apparition par une surveillance et une

maintenance appropriées.
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ANNEXE

ANNEXE 1

< Procédure de chargement et de déchargement du traiteur 950-106 A/B
La procédure suivante détaille la préparation et 1’exécution du chargement et déchargement
des boules Alumina activée et Supports au niveau du traiteur 950-106 A/B [1].
Tableau 03 : Quantité et la hauteur de la charge du réacteur 950-106 A/B

Matériel Hauteur | Densité massique Volume Poids (Kg)
(mm) (kg/m?) charge (m%)

Bille céramique 6.4 mm | 150 2160 0.3945 852

Bille céramique 3.2 mm | 1510 2160 0.3945 852
SELEXSORB CD 2570 710 6.7597 4799
SELEXSORB COS 3882 782.6 10.2105 7991

Bille céramique 6.4 mm | 150 2160 0.3945 852

Bille céramique 3.2 mm | 150 2160 0.3945 852

a) Preparation de traiteur
D’abord il faut inerter le tamis moléculaire a substituer [1] :
* Vidanger le traiteur et purger le tamis en suivant le procédé de régénération (PMM-
0010)
¢ Bloquer toutes les connexions du traiteur a ’exception du celle d’apport de azote et by-
pass de la PSV a la torche.

+ Maintenir un flux constant de 1’azote d’approx : 3100 Kg/h pendant 15h.

b) Commencement ouverture
Confirmer que tous les points sont a température ambiante, en cas contraire maintenir la purge avec
N> froid [01].
+ Enlever le coude supérieur du traiteur, bloquer le by-pass de la PSV et placer le disque
aveugle vers le proces. Mesurer la brisance a I’équipement.
.

« Enlever le coude inférieur du traiteur, bloquer azote et placer le disque aveugle vers

proces. Mesurer brisance a I’équipe.
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+» S’il ne donnait pas brisance, on ouvrirait la Bouche de main supérieure.

¢ Extraction du panier filtrant supérieur.

¢) Extraction du tamis
¢ Extraction manuelle de la grille
¢ Extraction du lit de rétention de boules inerte de 6.4mm et 3.2mm de diamétre.
% Extraction moyennant "le vide" du lit de tamis moléculaire.
¢+ Extraction du lit de rétention de boules inerte de 6.4mm et 3.2 mm de diamétre.
On passera le matériel extrait & une cribe pour procéder a la séparation et encuvé en containers
métalliques, pour une utilisation postérieur, si ce cas arrivait. Si d’avance on savait qu’il n’était pas
nécessaire de cribler on passerait directement a patére ou bidons [1].
d) Final ouverture
% Ouvrir la bride de démontage inférieure.
¢ Encuver tout le tamis résiduel qui sorte de cette derniére ouverture en bidons
métalliques avec étiquette “résidus alumine” [1].
e) Travaux de revision
Dans I’annexe 1 de ce procédure on voit les travaux a réaliser [1].
f) Commencement de la fermeture
Placement de la bride de démontage inférieure du sécheur. S’il s’est introduit de I’eau
pendant les étapes antérieures, sécher avec le systeme de régénération a 3100 kg/h jusqu’a ce que
les deux thermocouples indiquent 290°C, apres refroidir jusqu’a une température ambiant et avant
charger le sécheur mesurer 1’éthyléne de I’intérieur [1].
g) Charge de lits de boules céramiques inférieurs et alumine activé
On réalisera la décharge en évitant la chute pour ne pas casser le matériel. Dans ce but on
utilisera un seau ou une manche qui décharge le matériel prés de la surface.

% Décharge du lit inférieur de sacs de boules d’alumine inerte de 6.40mm de diamétre
avec une densité de 2160 kg / m>. L’ingénieur chargé de I’inspection et le suivi de
I’opération doit noter et vérifier la quantité déchargée.

¢ Décharge du lit inférieur de sacs de boules d’alumine inerte de 3.20mm de diametre,
avec une densité de 2160 kg / m3. L’ingénieur chargé de I’inspection et le suivi de
I’opération doit noter et vérifier la quantité déchargée. En finissant cette étape on
doit vérifier que la gaine du thermocouple supérieur n’est pas couverte par des
boules d’alumine.

¢ Décharge 'alumine activée (SELEXSORB CD), 3,2 mm, avec une densité de 710 kg
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/ m® On déchargera 4799 Kg.
¢ décharge de I'alumine activée (SELEXSORB COS), 3.2 mm, avec une densité de
782.6 kg / m* on déchargera 7991 Kg . Avant commencer a remplir verifier que
c’est l'alumine active I’ingénieur chargé de inspection et le suivi de 1’opération doit
noter et vérifier la quantité déchargée.
En finissant cette étape on doit vérifier que la gaine du thermocouple supérieur est couverte par le

tami. Si ce n’était pas fermé compléter avec charge de bidons complets [1].

h) Empaqueté du lit de tamis
s Appliquer avec le systéme de régénération un débitascendant de 3100 Kg/h.
¢ Répéter I’alinéa antérieur [1].
i) Charge de lits de boules céramiques supérieurs et alumine activée
¢ Décharger un bidon de I’alumine activée jusqu’a ce que toute la surface de tamis soit
au méme niveau.

¢ Décharge du lit inférieur de sacs de boules d’alumine inerte de 3.20mm de diameétre,
avec une densité de 2160 kg / m®. L’ingénieur chargé de I’inspection et le suivi de
I’opération doit noter et vérifier la quantité déchargée.

% Décharge du lit inférieur de sacs de boules d’alumine inerte de 6.40mm de diametre
avec une densité de 2160 kg / m*. L’ingénieur chargé de I’inspection et le suivi de
I’opération doit noter et vérifier la quantité déchargée.

% Placer le grille en appuyant bien aux murs pour avoir un diameétre plus grand que le
récipient [1].

j) Final fermeture

% Placer le panier filtrant supérieur.
¢ Fermer la bride supérieure.
¢+ Connecter les coudes supérieur et inférieur [1].

k) Mise en service

Apres le chargement, le vaisseau doit étre purgé avec 1'azote
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ANNEXE 2
Name and formula
Reference code: 00-005-0190
Mineral name: Boehmite
PDF index name: Aluminum Oxide Hydrate
Empirical formula: AlhH»>Oy4
Chemical formula: Aly (OOH )y
Crystallographic parameters
Crystal system: Orthorhombic
Space group: Cmcm
Space group number: 63
a(A): 2,8680
b (A): 12,2270
c (A): 3,7000
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Volume of cell (10"6 pm”3): 129,75 RIR:

Status, subfiles and quality
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Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic
Mineral
Quality: Indexed (I)
Comments
Deleted by: Deleted: Swanson letter November 13, 1962.
Sample source: Sample from Aluminum Company of America.
Optical data: A=1.65
Temperature: Pattern taken at 26 C.
References
Primary reference: Swanson, Fuyat., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 111, (1953)
Peak list

No. h k 1 dJA] 2Theta]deg]I [%]

1 0 2 0 6,11000 14,485 100,0
2 0 2 1 3,16400 28,181 65,0
3 1 3 0 234600 38337 53,0
4 1 3 1 198000 45,790 6,0

51 5 0 1,86000 48,930 32,0
6 0 0 2 1,85000 49,212 27,0
7 0 2 2 1,77000 51,596 6,0

8 1 5 1 166200 55,223 13,0
9 0 8 0 1,52700 60,590 6,0

10 1 3 2 1,45300 64,030 16,0
11 2 0 0 1,43400 64,982 9,0
12 0 8 1 141200 66,123 1,0
132 2 0 1,39600 66,980 2,0
14 1 7 1 138300 67,694 6,0
I5 0 6 2 1,36900 68,482 2,0
16 1 5 2 131200 71,906 15,0
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17 2 2 1 1,30300 72,481 3,0
18 2 4 1 1,22400 78,001 1,0
19 0 2 3 1,20900 79,157 2,0
20 0 8 2 1,17820 81,657 3,0
21 2 6 0 1,17110 82,258 1,0

Name and formula

Reference code: 00-020-1513

PDF index name: Aluminum mellitate hydrate
Empirical formula: Ci12H12A1O18

Chemical formula: C12A1p017 -6HO

Second chemical formula: Ce (COO )gAlp -6HLO

Crystallographic parameters

Crystal system: Unknown RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD

Subfiles: Organic

Quality: Doubtful (O)

Comments

Deleted by: Deleted: petroleum jelly; JW Visser 3/90.

Reason "O" quality: O assigned because of small number of reflections.
References

50



ANNEXE

Primary reference: Hajek, Kolalova, Petru., Z. Chem., 5, 230, (1965)

Peak list

No. h k 1 dJA] 2Theta]deg]I [%]

1 4,12000 21,552 100,0
2 3,71000 23,967 70,0
3 3,28000 27,165 10,0
4 2,97000 30,064 30,0
5 2,47000 36,343 50,0
6 2,21000 40,798 40,0
7 2,05000 44,142 30,0
8 1,85000 49,212 10,0
22 0 10 1 1,16090 83,140 3,0
23 2 0 2 1,13370 85602 5,0
24 2 2 2 1,11520 87,376 2,0
25 1 3 3 1,09170 89,756 1,0
26 2 8 0 1,04590 94.867 2,0
27 1 5 3 1,02810 97,050 1,0
28 2 6 2 099030 102,127 1,0
29 0 12 1 098180 103,364 1,0
30 1 7 3 095060 108,256 2,0
31 3 3 0 093100 111,663 2,0
320 0 4 092470 112,822 2,0
33 2 8 2 091050 115562 2,0
34 2 10 1 090230 117,234 2,0

351 13 0 0,89370 119,066 1,0

36 3 5 0 0,89070 119,726 1,0
37. 3 5 1 086600 125,619 1,0
383.1 3 4 0,86070 127,009 1,0
39 3 3 2 083160 135,726 2,0
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40 1 5 4 0,82860 136,758 3,0

Name and formula

Reference code: 00-001-0756
PDF index name: Maleic acid
Empirical formula: C4q4H40-
Chemical formula: C4qH40-

Crystallographic parameters

Crystal system: Unknown
RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD

Subfiles: Organic

Quality: Blank (B)

Comments

Deleted by: Deleted by 23-1763.

References

Primary reference: Hanawalt et al., Anal. Chem., 10, 475, (1938)
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Peak list

No. h k 1 dJA] 2Theta]deg]I [%]

1 5,30000 16,714 10,0
2 5,00000 17,725 38,0
3 3,97000 22,376 38,0
4 3,18000 28,037 100,0
5 2,98000 29,961 3,0

6 2,77000 32,292 20,0
7 2,66000 33,666 15,0
8 2,47000 36,343 3,0

9 2,35000 38,269 25,0
10 2,27000 39,673 8,0
11 2,22000 40,606 15,0
12 2,00000 45,306 3,0
13 1,95000 46,535 5,0
14 1,91000 47,569 5,0
15 1,77000 51,596 3,0
16 1,73000 52,880 3,0
17 1,68000 54,582 3,0
18 1,58000 58,357 3,0
19 1,48000 62,728 3,0
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Name and formula

Reference code: 00-001-1304
PDF index name: Aluminum Oxide
Empirical formula: Al»O3

Chemical formula: Al»O3

Crystallographic parameters

Crystal system: Unknown
Measured density (g/cm”3): 3,30
RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic

Alloy, metal or intermetalic

Quality: Blank (B)

Comments

Deleted by: see Berry comments August 31, 1956.
General comments: Reference reports hexagonal.

Aluminum Research Lab.

Optical data: A=1.65, B=1.68, Sign=-

54



ANNEXE

References

Primary reference:

Alumnium Co. of America, New Kensington, PA, USA., Private

Communication
Peak list
No. h k I d[A] 2Theta[deg]I[%]

1 2,84000 31,475 41,0
2 2,71000 33,027 50,0
3 2,57000 34,882 3,0

4 2,45000 36,650 50,0
5 2,30000 39,135 41,0
6 2,25000 40,041 31,0
7 2,01000 45,068 50,0
8 1,90000 47,835 41,0
9 1,79000 50,978 13,0
10 1,73000 52,880 3,0
11 1,61000 57,168 3,0
12 1,54000 60,026 25,0
13 1,48000 62,728 13,0
14 1,45000 64,179 19,0
15 1,40000 66,763 25,0
16 1,39000 67,307 100,0
17 1,29000 73,330 6,0
18 1,26000 75,374 3,0
19 1,23000 77,549 3,0
20 1,11000 87,889 3,0
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Name and formula

Reference code:

PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Second chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:

Measured density (g/cm”3):

RIR:

Status, subfiles and quality

Status:

Subfiles:

Quality:

Comments

Deleted by:

Color:

00-001-0254

Copper Formate

CoHyCuOy
CoH»>CuOy

Cu (CHO» )»

Unknown

1,83

Marked as deleted by ICDD
Organic

Blank (B)

replaced by 14-708.
Blue

56



ANNEXE

References

Primary reference: Hanawalt. et al., Anal. Chem., 10, 475, (1938)

Optical data: Data on Chem. for Cer. Use, Natl. Res. Council Bull. 107
Peak list

No. h k 1 d[A] 2Theta[deg]I[%]

1 4,90000 18,089 100,0
2 4,60000 19,280 70,0
3 4,29000 20,688 45,0
4 3,60000 24,710 12,0
5 3,39000 26,268 12,0
6 2,84000 31,475 16,0
7 2,61000 34,331 70,0
8 2,44000 36,806 12,0
9 2,20000 40,991 12,0
10 2,12000 42,612 6,0
11 2,02000 44,833 6,0
12 1,95000 46,535 12,0
13 1,81000 50,375 12,0
14 1,75000 52,230 12,0
15 1,64000 56,029 6,0

16 1,53000 60,459
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Résumé

L’objectif de ce travail est d'analyser les propriétés texturales et structurales des
catalyseurs : P2: SELEXSORB CD et P1: SELEXSORB COS, a d’état frais et apres
colmatage dans le réacteur 950-106A, afin d’identifier les causes. L’étude a €té menée sur les
catalyseurs et les produits colmatés a 1’aide de plusieurs techniques : 1’analyse élémentaire
CHNS, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), diffraction des rayons X
(DRX). Les analyses FTIR et CHNS révelent la présence de carbone, d’hydrogéne et de
soufre au niveau du produit P3, indiquant une réaction locale et confirmant la composition des
matériaux P1 et P2. Les résultats DRX montrent une structure pour P1 et P2 cristalline avec
une forte similitude avec la phase Al,(OOH),. Ces résultats remettent en question les
spécifications initiales de certains catalyseurs et confirment la nécessité d’une vérification

expérimentale systématique.

Mots clés : Catalyseur, SELEXSORB CD, SELEXSORB COS, CHNS, FT-IR, DRX,

Fluorescence des rayons X .



Abstract

The aim of this work is to analyse the textural and structural properties of the catalysts:
P2: SELEXSORB CD and P1: SELEXSORB COS, in the fresh state and after clogging in the
950-106A reactor, in order to identify the causes. The study was carried out on the clogged
catalysts and products using several techniques: CHNS elemental analysis, Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) .The FTIR and CHNS analyses
revealed the presence of carbon, hydrogen and sulphur in the P3 product, indicating a local
reaction and confirming the composition of the P1 and P2 materials. The DRX results show a
structure for P1 and P2 that is crystalline with a strong similarity to the Al(OOH). phase.
These results call into question the initial specifications of some catalysts and confirm the

need for systematic experimental verification.

Keywords: catalyst, SELEXSORB CD, SELEXSORB COS, CHNS, FT-IR, DRX, X-ray

fluorescence .
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